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© Heisshartbare, expandierbare Einkomponenten-Polyurethan-Treibmittel-Komposltion. 



© Es werden heiflhartende, expandierbare Einkom- 
ponenten-Polyurethan-Treibmittel-Kompositionen be- 
schrieben, welche Mischungen darsteilen aus 

a) einem bei Raumtemperatur flussigen Oder zu- 
mindest pastosen NCO-Prapolymer, welches er- 
halten wird durch Umsetzung eines organischen 
Polyisocyanates mit einer Polyhydroxyverbindung 
sowie 

b) einer festen, feinteiligen Polyhydroxyverbin- 
dung mit im Mittel mindestens zwei Hydroxygrup- 
pen pro Molekul, welche in der Prapolymerphase 
a) unloslich und in ihr fein verteilt ist sowie 

c) einem festen, feinteiligen Treibmittel, welches 
in der Prapolymerphase a) fein verteilt ist sowie 

d) gegebenen Hiifs- und Zuschlagsstoffen wie 
Pigmenten, Katalysatoren, Stabilisatoren, FlieB- 
hilfsmitteln, Thixotropiermitteln, Trockenmitteln, 
Schaumreglern, 

mit der Mafigabe, dafl die Zersetzungstemperatur 
des Treibmitteis c) nicht wesentlich oberhalb der 
Aushartetemperatur der Komposition liegt. 
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Die Erfindung betrifft heiGhartbare, expandier- 
bare Einkomponenten-Polyurethan-Treibmittel- 
Kompositionen, welche im wesentlichen aus einer 
Dispersion aus pulverformigen festen Treibmittel 
sowie einer festen Polyhydroxylverbindung in ei- 
nem flussigen oder zumindest pastosen NCO-Po- 
lyurethan-Prapolymer bestehen und sich durch 
hohe Lagerstabilitat sowie - im ausgeharteten Zu- 
stand - hohe Thermostability auszeichnen. Die Er- 
findung betrifft ferner die Verwendung dieser Kom- 
positionen zur Erzeugung geschaumter oder zu- 
mindest zelliger Formkorper. 

Bekannt und Stand der Technik ist das Aus- 
schaumen von Hohlraumen, z.B. im Automobil- 
oder Schiffsbau, mit Polyurethan(PU)-Hartschaum 
(vgi. Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch, Bd. 7, 
"Polyurethane", 2. Auflage, Carl Hanser Verlag, 
Munchen, Wien, 1983, Seite 320 ff.) Dabei wird die 
fiussige 2-Komponenten-Schaumrezeptur uber Do- 
siervorrichtungen in den Hohlraum eingespritzt, wo 
sie unter Expansion ausreagiert. Dabei besteht die 
Gefahr des Austretens oder Ablaufens der Reak- 
tionsmischung an undichten Stellen, welche durch 
"Vorschaumen" nur in Grenzen gehalten werden 
kann. Da im Karosseriebau das Ausschaumen vor- 
teilhaft nach der Lackierung erfolgt, um eine 
Schrumpfung oder Ablosung des Schaumes bei 
der Einbrennlackierung zu vermeiden, ist ein Aus- 
trieb oder Ausiaufen der Schaummischung beson- 
ders storend. 

Bekannt ist ferner die Verwendung hoch- 
schmelzender Hydroxylverbindungen in Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Systemen zur Herstellung 
hitzehartbarer Kompositionen. So wird in US 2 908 
657 die Verwendung von Starke zur Herstellung 
vernetzter PU-Elastomere beschrieben. In US 3 
488 302, US 4390 678, US 4 412 033 sowie DE-OS 
3 734 340 wird die Verwendung solcher Systeme 
als Kleb- und Dichtstoffe oder fur Beschichtungen 
unter Verwendung von Pentaerythrit als Hydroxyl- 
komponente beschrieben. 

Die Verwendung einer pulverformigen Mi- 
schung aus bis 70 'C festen, gepulverten NCO-PU- 
Prapolymeren in Kombination mit einem pulverfor- 
migen, bei erhohter Temperatur Wasser abspalten- 
dem Material (z.B. Borsaure) als hitzehartbare 
Komposition zur Erzeugung von PU-Schaumen ist 
in US 3 280 048 beschrieben. Die Herstellung 
dieser Pulvermischung setzt aber eine aufwendige 
Mahlung des Prapolymeren und Feststoffmischvor- 
gange voraus. EP 0 392 171 beschreibt ebenfalls 
verschaumbare, hitzehartbare Polyurethane auf Ba- 
sis von NCO-PU-Prapolymeren und bei Erhitzen 
Wasser abspaltenden Materialien (z.B. CaSO+ x 
H2O). Um eine hinreichende Lagerstabilitat zu er- 
reichen, mussen die Partikel des zugesetzten, 
Wasser abspaltenden Harters aber vor der Disper- 
gierung zusatzlich z.B. durch Reaktion mit Monoi- 



socyanaten oder durch Umhullung mit inerten Ma- 
terialien (z.B. Thermoplasten wie Polyethylen, Po- 
lyamiden oder Polyurethanen) inertisiert werden, 
was zusatzliche aufwendige Arbeitsschritte erfor- 
5 dert. 

Nach den obenstehenden Ausfuhrungen ware 
es vorteilhaft, wenn z.B. bei Hohlraumverschau- 
mungen eine 1-komponentige Rezeptur ohne auf- 
wendige Dosiervorrichtungen verwendet werden 

70 konnte, ohne dafi die Gefahr von Ausiaufen oder 
Austreiben der schaumenden Mischung besteht 
und wenn die Verschaumung noch vor der Lackie- 
rung erfolgen konnte. Im Sinne einer Kostenmini- 
mierung bei der Herstellung ware es zweckmaBig, 

75 wenn nur wenige, einfache Schritte zur Herstellung 
notig waren. 

Es wurde nun gefunden, dafl diese Aufgabe 
gelost werden kann durch eine heiGhartbare, ex- 
pandierbare Einkomponenten-Polyurethan- 

20 Treibmittel-Komposition, welche eine Mischung 
darstellt aus 

a) einem bei Raumtemperatur flussigen oder 
zumindest pastosen NCO-Prapolymer, welches 
erhalten wird durch Umsetzung eines oder meh- 

25 rerer organischer Polyisocyanate mit einer oder 
mehreren Polyhydroxyverbindungen, sowie 

b) einer festen, feinteiligen Polyhydroxyverbin- 
dung mit im Mittel mindestens zwei Hydroxy- 
gruppen pro Molekul, welche in der Prapoly- 

30 merphase a) unloslich und in ihr fein vertetlt ist, 
sowie 

c) einem festen, feinteiligen Treibmittel, welches 
in der Prapolymerphase a) fein verteilt ist, sowie 

d) gegebenenfalls Hilfs- und Zuschlagsstoffen 
35 wie Pigmenten, Katalysatoren, Stabilisatoren, 

FlieGhilfsmitteln, Thixotropiermitteln, Trockenmit- 
teln, Schaumreglern, 
mit der MaGgabe, dafl die Zersetzungstemperatur 
des Treibmittels c) nicht wesentlich oberhalb der 

40 Aushartetemperatur der Komposition liegt. 

Als organische Polyisocyanate zur Herstellung 
des erfindungsgemaG verwendeten NCO-Prepoly- 
mers a) sind aliphatische, aromatische und cycloa- 
liphatische Polyisocyanate oder Gemische dersel- 

45 ben geeignet, wobei sich der Term "aliphatische 
Isocyanate" auf solche Verbindungen bezieht, bei 
denen sich die NCO-Gruppen an gesattigten C- 
Atomen befinden. Beispiele fur geeignete Polyiso- 
cyanate sind 1,6-Hexamethyiendiisocyanat, Isopho- 

50 rondiisocyanat, 4,4 , -Methylen-bis-(cyclohexylisocy- 
anat), 2,4'- sowie 4,4' -Diphenylmethandiisocyanat 
Oder Gemische derselben, 2,4-oder 2,6-Toluylendii- 
socyanat oder Gemische derselben, 1 ,4-Phenylen- 
diisocyanat und 1 ,5-Naphthylendiisocyanat. 

55 Bevorzugt werden Polyisocyanate mit zwei 

NCO-Gruppen pro Molekul verwendet. Hoherfunk- 
tionelle Polyisocyanate sind aber ebenfalls geeig- 
net unter der Voraussetzung, daG das resultierende 
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Prepolymer a) flussig oder zumindest pastos 
bleibt 1st dies gewahrleistet, sind auch z.B. die in 
der Lack- und Coatingsindustrie bekannten hoher- 
funktionellen Isocyanate wie Polymere Oder Poly- 
mer/Monomer-Mischungen des Diphenylmethandii- 
socyanats, Biurets, Trimethylolpropanaddukte oder 
Trimere (Isocyanurate) der oben genannten Diiso- 
cyanate zumindest anteilig einsetzbar. 

Als Polyhydroxyverbindung bei der Herstellung 
des NCO-Prepolymers, welches als erfindungsge- 
maBe Komponente a) verwendet wird, werden be- 
vorzugt Glykole mit im Mittel zwei Hydroxygruppen 
und bevorzugt mittleren Molmassen bis etwa 6 000 
eingesetzt. Dabei kann es sich beispielsweise um 
hydroxyfunktionelle Polyester, Polycarbonate, Po- 
lyestercarbonate, Polyether, Polyethercarbonate, 
Polyacetale, Polyacrylate, Polybutadiene, Polyeste- 
ramide oder Polythioether handeln. Auch amino- 
funktionelle Polyether (vergl. US 4 724 252, DOS 
37 13 858) konnen eingesetzt werden. Dabei sind 
solche Verbindungen bevorzugt, welche pro Mole- 
kul im Mittel zwei gegenuber NCO-Gruppen reakti- 
ve Gruppen aufweisen. Hoherfunktionelle Verbin- 
dungen konnen eingesetzt werden, doch mufi dann 
gegebenenfalls durch Beimischung monofunktionel- 
ler Reaktanden gewahrleistet sein, das das erfin- 
dungsgemaS verwendete NCO-Prepolymer a) flus- 
sig oder zumindest pastos bleibt 

Geeignete Polyether sind z.B. solche, welche 
durch Ringoffnungspolymerisation von Propylen- 
oxid oder Ethylenoxid in Gegenwart von einer oder 
mehrerer Verbindungen mit aktivem Wasserstoff 
oder durch Ringoffnungspolymerisation von Tetrah- 
ydrofuran erhalten werden. 

Wenn gegenuber Licht bestandige Produkte 
erforderlich sind, werden bevorzugt Polyester, Po- 
lycarbonate oder Polyestercarbonate eingesetzt. 
Geeignete Polyesterpolyole konnen z.B. durch 
Kondensation einer oder mehrerer Dicarbonsauren, 
ihrer Anhydride oder Diester durch Umsetzung mit 
einem oder mehreren niedermolekularen Glykolen 
erhalten werden. Geeignete Dicarbonsauren sind 
z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, aro- 
matische Dicarbonsauren wie z.B. Phthalsaure, 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure oder die ent- 
sprechenden teil- oder perhydrierten Typen. Geeig- 
nete niedermolekulare Glykole sind z.B. Ethyleng- 
lykol, 1,2- oder 1 ,3-Propy!englykol, 1,4- oder 2,3- 
Butandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Oct- 
andiol, Cyclohexandimethanol, Diethylenglykol oder 
Dipropylenglykol. Polyester, die durch Polymerisa- 
tion von Lactonen wie z.B. e-Caprolacton erhalten 
werden, sind ebenfalls geeignet. Geeignete alipha- 
tische hydroxyfunktionelle Polycarbonate konnen 
z.B. durch Reaktion der oben genannten niedermo- 
lekularen Glykole mit Diarylcarbonaten oder cycli- 
schen Carbonaten wie Propylencarbonat erhalten 
werden. Die exemplarisch genannten niedermole- 



kularen Glykole selbst konnen ebenfalls zur Dar- 
stellung der Komponente a) verwendet werden. 

Bei der Auswahl der geeigneten Polyhydroxyl- 
verbindungen zur Herstellung des NCO-Prapoly- 
5 mers a) sind solche bevorzugt, die dem Prapoly- 
mer die erfindungsgemaB geeignete flussige oder 
pastose Konsistenz verleihen. Flussige Polyether- 
polyole sowie Polyesterpolyole, die entweder flus- 
sig sind oder Schmelzpunkte von unterhalb 80' C 

io und Glasubergangstemperaturen von unterhalb 
0°C aufweisen, sind besonders geeignet. Ganz 
besonders geeignet sind Polyether oder -ester mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewichten von 
uber 500 oder deren Gemische. 

75 Die erfindungsgemaB verwendeten Prapolyme- 

re a) werden in der dem PU-Chemiker an sich 
bekannten Weise durch Reaktion eines stochiome- 
trischen Uberschusses eines oder mehrerer Polyi- 
socyanate mit einer oder mehreren Polyhydroxy- 

20 verbindungen hergestellt. Bevorzugt wird die Um- 
setzung unter Ruhren und Beaufschlagung mit 
Inertgas, wie z.B. Stickstoff, bei etwa 80-1 00 *C 
durchgefuhrt Das Verhaltnis von NCO zu OH- 
Gruppen der Reaktanden liegt im allgemeinen uber 

25 1,05:1, bevorzugt zwischen 1,05:1 bis 10:1, beson- 
ders bevorzugt zwischen 1,5:1 bis 3:1. Bei der 
Umsetzung konnen Katalysatoren eingesetzt wer- 
den, doch fuhren diese im allgemeinen zu einer 
Reduzierung der Lagerstabilitat der erfindungsge- 

30 maSen Treibmittel-Polyurethan-Komposition. 

Geeignet als teste, feinteilige Polyhydroxyver- 
bindung b) sind Verbindungen mit mindestens zwei 
OH-Gruppen pro Molekul, welche zumindest unter- 
halb der Aushartetemperatur der erfindungsgema- 

35 Ben Polyurethan-Treibmittel-Komposition praktisch 
vollstandig unloslich in dem flussigen oder pasto- 
sen Prapolymer sind und in diesem feinteilig dis- 
pergiert oder suspendiert werden konnen. Bevor- 
zugt weisen diese Polyhydroxyverbindungen mehr 

40 als zwei OH-Gruppen pro Molekul und Schmelz- 
punkte im Bereich der Aushartetemperatur oder 
hoher auf. Bevorzugt liegt der Schmelzpunkt uber 
100-C, besonders bevorzugt uber 150'C. Die 
KorngroBe der festen, feinteiligen Polyhydroxyver- 

45 bindung b) sollte kleiner als 1 mm, bevorzugt klei- 
ner als 100 um betragen. 

Geeignet als teste, feinteilige Polyhydroxyver- 
bindung b) sind z.B. Starke Oder Rohrzucker (Sac- 
charose) oder Zuckeralkohole wie Mannit und Sor- 

50 bit Geeignet sind aber auch feinteilige Pulver aus 
Hydroxygruppen tragenden synthetischen Makro- 
moiekulen wie z.B. hydrdlysierte Ethylen-Vinylace- 
tat-Copolymere. Weiterhin geeignet ist z.B. Tris-(2- 
hydroxyethyl)-isocyanurat. Bevorzugt im Sinne der 

55 vorliegenden Erfindung ist Pentaerythrit (2,2-Bis- 
(hydroxymethyl)-l ,3-propandiol), ein kristalliner, 
farb- und geruchsioser tetrafunktioneller Alkohol, 
der z.B. durch Kondensation von Formaldehyd und 
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Acetaldehyd hergestellt werden kann und in fern 
gemahlener Form mit KorngrbBe von unter 50 urn 
kommerziell erhaltlich ist (z.B. Degussa AG, Frank- 
furt/M.). Der Schmelzpunkt liegt bei 260 # C-263-C. 

Bevorzugt sind auch z.B. Dimere oder Trimere 
des Pentaerythrits sowie von Pentaerythrit Oder 
seinen Oligomeren abgeleitete Ester oder Mischun- 
gen derselben. 

Als feste, feinteilige Treibmittel c), welche in 
der Prapolymerphase a) fein verteilt werden, wer- 
den bei Raumtemperatur (25 *C) teste, pulverformi- 
ge Treibmittel mit einer mittleren PartikelgrbBe von 
1 bis etwa 300 u, vorzugsweise bis 30 u, verwen- 
det, die sich vorzugsweise in der Prapolymerphase 
a) nicht losen, aber in ihr fein dispergiert oder 
suspendiert werden konnen. 

ZweckmaBigerweise werden chemische Ver- 
bindungen verwendet, die sich innerhalb eines be- 
stimmten, moglichst engen Temperaturintervalls 
mit hoher Gasausbeute zersetzen. Die Zerset- 
zungstemperatur muB dabei der Verarbeitungs- 
und Aushartungstemperatur der verwendeten erfin- 
dungsgemafien Treibmittel-Polyurethan-Komposi- 
tionen angepaBt seine. Bevorzugt sind Treibmittel, 
welche sich bei Temperaturen zwischen 100"C 
und 200 -C zersetzen. Das Treibmittel sollte mit 
den eingesetzten Komponenten a), b) und d) nicht 
in storender Weise reagieren. Ferner sollten die bei 
der thermischen Zersetzung entstehenden Zerset- 
zungsprodukte gesundheitlich unbedenklich sein 
und die Thermostability und mechanischen Eigen- 
schaften der geschaumten oder zelligen Polyuret- 
han-Formkorper nicht negativ beeinflussen, ausblii- 
hen oder verfarbend wirken. 

Feste Treibmittel, die diese Anforderungen zu- 
mindest teilweise erflullen, sind beispielsweise Azo- 
verbindungen wie Azoisobuttersaurenitril, Azodicar- 
bonamid (auch Azobisformamid genannt) oder Bari- 
um-azodicarboxylat, substituierte Hydrazine wie 
z.B. Diphenylsulfon-3,3'-dissuifohydrazid, 4,4*- 
Oxybis(sulfohydrazid), Trihydrazinotriazin oder 
Arylbis(sulfohydrazid), Semicarbazide wie z.B. p- 
Toiuylen-sulfonylsemicarbazid oder 4,4 , -Oxybis- 
(benzolsulfonyl-semicarbazid), Triazole wie z.B. 5- 
Morpholyl-1 ,2,3,4-Thiatriazol und N-Nitrosoverbin- 
dungen wie z.B. N.N'-Dinitrosopentamethylentetra- 
min oder N,N-Dimethyl-N,N'-dinitrosoterephthala- 
mid, Benzoxacine wie z.B. Isatosaureanhydrid oder 
Treibmittelzusammensetzungen wie z.B. Natriumbi- 
carbonat/ZitronensaureGemische. Von den genann- 
ten Verbindungen haben sich besonders die Azo- 
verbindungen und Hydrazine bewahrt. Die erfin- 
dungsgemaflen festen Treibmittel konnen als Ein- 
zelverbindungen oder als Mischungen eingesetzt 
werden. 

Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung ist das Azodicarbonamid, welches 
mit verschiedenen definierten mittleren Teilchen- 



groBen kommerziell erhaltlich ist. Bevorzugt wer- 
den Typen mit einer mittleren Teilchengrdfle unter 
100 urn, besonders bevorzugt unter 50 urn ver- 
wendet. Die Zersetzung stem peratur des Azodicar- 
5 bonamids liegt bei 205 bis 215*C. Die Partikelgro- 
8e beeinflufit die Zersetzungstempreatur und -ge- 
schwindigkeit. Durch spezielle Zersetzungskataly- 
satoren ("Kicker") kann die Zersetzungstemperatur 
und -geschwindigkeit eingestellt werden. Beson- 

w ders bevorzugt sind kommerziell erhaltliche Azodi- 
carbonamidzubereitungen, welche sich zwischen 
1 50 • C und 200 * C zersetzen. 

Zur Einstellung der Aushartetemperatur der er- 
findungsgemafien Treibmittel-Polyurethan-Kompo- 

75 sition sowie zur Beschleunigung der Aushartung 
bei gegebener Temperatur und Anpassung an die 
Zersetzungstemperatur des Treibmittels konnen im 
Sinne der vorliegenden Erfindung spezielle Kataly- 
satoren eingesetzt werden, die die Lagerstabilitat 

20 nicht signifikant verringern. Geeignet sind dabei 
z.B. die in DE-OS 3 734 340 genannten MetallsaJze 
von Fettsauren mit mehr als 1 1 Kohlenstoffatomen 
und Schmeizpunkten oberhalb 100'C. Bevorzugt 
im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das Zink- 

25 stearat (Schmelzpunkt 116'C), dessen katalytische 
Wirksamkeit z.B. in US 4 119 594 beschrieben 
wird, und welches vorzugsweise in fein verteilter 
Form mit Korngr68en unter 100 urn ub Mengen bis 
zu 1 %, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 %, einge- 

30 setzt wird. 

Als Bestandteile der erfindungsgema'Ben Treib- 
mittel-Polyurethan-Komposition konnen weitere 
Hilfs- und Zusatzstoffe wie z.B. anorganische und 
organische Pigmente, Farbstoffe, Antioxidantien, 

35 UV-Stabilisatoren, FlieBhilfsmittel, Weichmacher 
usw. verwendet werden. 

Zur Beeinflussung der Beschaffenheit des 
Schaumes, wie der Zellstruktur oder - groGe, kon- 
nen die dem PU-Chemiker bekannten Schaumre- 

40 gler, z.B. Schaumstabilisatoren wie z.B. Polyether- 
siloxane, Verwendung finden. 

Zur Einstellung rheologischer Eigenschaften 
konnen den erfindungsgemaBen Treibmittel-Polyu- 
rethan-Kompositionen "chemische Thixotropiermit- 

45 tel" wie etwa Diamine, z.B. 4,4'-Methylen-bis- 
(cyclohexylamin) oder Diethyltoluylendiamin in 
Mengen bis etwa 10 Gew.-Teilen. bevorzugt bis 5 
Gewichtsteilen, auf 100 Teile Gesamtmischung, zu- 
gegegeben werden, so daB die Ausbildung von 

50 Harnstoffgruppen die Viskositat der erfindungsge- 
ma'Ben Komposition heraufsetzt, ohne zur Verfesti- 
gung zu fuhren. Es konnen auch inerte anorgani- 
sche Fullstoffe wie z.B. Schwerspat, Aluminium- 
oxid, Talke oder Dampfphasenkieselsauren, (z.B. 

55 Aerosile® der Fa. Degussa) zugesetzt werden. So 
kann z.B. das FlieBverhalten der erfindungsgema- 
Ben Kompositionen bei der Aushartung eingestellt 
und damit z.B. ein WegflieBen der noch nicht voll- 
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standig ausgeharteten und verschaumten Mi- 
schung aus Hohlraumen vorteilhaft verhindert wer- 
den. Gleichzeitig wird das Sedimentieren der ein- 
dispergierten Komponentenb) und c) verhindert. 
Dazu werden bevorzugt hydrophobierte Dampfpha- 
senkieselsauren wie z.B. Aerosil® R202 der Fa. 
Degussa in Mengen von 0,02 bis 10 %, bevorzugt 
0,02 bis 4 % bezogen auf das Endprodukt, in die 
Mischung eingeruhrt oder in geeigneten Aggrega- 
ten geknetet. Die zu verwendende Menge ist so zu 
bemessen, da6 die resultierte erfindungsgemaBe 
Komposition bei Raumtemperatur eine zahflussige 
bis pastose Konsistenz erhalt, so daB die Komposi- 
tion unter Scherbeanspruchung noch flieBfahig ist, 
jedoch nicht notwendigerweise ohne Scherbean- 
spruchung. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen expan- 
dierbaren Treibmittel-Polyurethan-Kompositionen 
erfolgt vorzugsweise in ublichen Ruhraggregaten 
als "Eintopfreaktion". In den Fallen, in denen die 
Komposition eine pastose Beschaffenheit aufweist, 
kann die Verwendung von Knetaggregaten vorteil- 
haft sein. Vorzugsweise wird die Umsetzung der 
Polyisocyanate und der Polyhydroxyverbindungen 
zum erfindungsgemaB verwendeten flussigen oder 
pastosen NCO-Prapolymer a) bei 50 bis 80 *C bis 
zu konstantem NCO-Wert durchgefuhrt. Anschlie- 
Bend werden die gegebenenfalls z.B. durch Erwar- 
men im Vakuum von anhaftender Feuchtigkeit be- 
freiten Komponenten b) bis d) unter Ruhren, gege- 
benenfalls Kneten, zugegeben und homogen ver- 
teilt Dabei sollte die Temperatur 70 *C nicht uber- 
schreiten. Der gegebenenfalls verwendete Aushar- 
tungskatalysator wie z.B. Zinkstearat sowie die Vis- 
kositat stark heraufsetzende Zuschlagsstoffe wie 
z.B. die genannten Gasphasenkieselsauren (Aerosi- 
le) werden vorzugsweise zuletzt eingearbeitet. Die 
resultierende erfindungsgemaBe Komposition sollte 
bei Raumtemperatur (23 *C) eine zahflussige bis 
pastose Konsistenz aufweisen. Dieses Erschei- 
nungsbild ist nach Zugabe der Komponenten b) 
und c) z.B. durch eine geeignete Menge an anor- 
ganischen Fullstoffen (s.o.) einstellbar. 

Die Abfullung der erfindungsgemaBen Kompo- 
sition kann z.B. in Fasser oder Kartuschen erfol- 
gen, aus denen sie z.B. uber FaBpumpen oder 
unter Druck bei Temperaturen nicht uber 70 °C 
dosiert werden kann. Alternativ und fur Hohlraum- 
verschaumungen vorteilhaft kann die erfindungsge- 
maBe Komposition in flexible Kunststoffbehaitnisse, 
z.B. Polyethylenschlauche oder -beutel, einge- 
schlossen, z.B. verschweiBt werden. Diese "ver- 
brauchsfertigen Gebinde" konnen z.B. in gegen- 
uber Feuchtigkeit dichten Behaltnissen gelagert 
und zum Verbraucher versandt werden. 

Die Aushartung unter Expansion der erfin- 
dungsgemaBen Kompositionen erfolgt vorzugswei- 
se bei Temperaturen zwischen 100 und 200 'C, 



besonders bevorzugt 150 und 200 °C, z.B. in ei- 
nem HeiBluftofen oder durch Mikrowellenbehand- 
lung. 

Fur die Hohlraumverschaumung im Karosserie- 

5 bau sind die erfindungsgemaBen Kompositionen 
vorteilhaft einzusetzen, indem sie z.B. in Form der 
"gebrauchsfertigen Gebinde", z.B. eingeschweiBt in 
Polyethylenbeutel, bei Raumtemperatur in den 
Hohlraum eingebracht werden, wobei ein Auslaufen 

w von Flussigkeit aus nach unten geneigten Hohlrau- 
men vorteilhaft vermieden wird und wegen des 
zahflussigen oder pastosen Charakters eine Anpas- 
sung an die Geometrie des Hohlraums moglich ist. 
Die Aushartung kann dann z.B. im Zuge eines 

is Lackierprozesses bei Temperaturen zwischen 150 
und 200 °C uber 10-15 Minuten erfolgen, wobei 
unter Volumenexpansion und Aufplatzen des urn- 
hullenden Beutels ein vernetztes, geschaumtes 
oder zumindest zelliges Formteii entsteht, das den 

20 Hohlraum ausfullt und an den Wandungen anhaftet. 

Die erfindungsgemaBe expandierbare Treibmit- 
tel-Polyurethan-Komposition kann somit vorteilhaft 
fur Hohlraumverschaumungen, z.B. zur Warme- 
oder Schallisolierung und Schall- oder Schwin- 

25 gungsdampfung eingesetzt werden, wobei sie auch 
geeignet ist als schaumbarer Klebstoff, z.B. bei 
Sandwichelementen im Bausektor. 

Beispiele 

30 

In den nachfolgenden Beispielen werden fol- 
gende Ausgangs- und Zuschlagsstoffe eingesetzt: 
IPPD = 

kommerziell erhaltlicher Oxidationsstabilisator 
35 (Isopropyl-phenylphenylendiamin) 
Pentaerythrit = 

feinst gemahlenes Pentaerythrit-Pulver (Degussa 
AG, Frankfurt/M.), durchschnittliche Partikelgro- 
Be unter 50 urn 

40 Azodicarbonamid = 

sich bei ca. 150-1 60 *C zersetzende, pulverfor- 
mige Azodicarbonamid-Zubereitung (Bayer AG), 
durchschnittliche PartikelgroBe ca. 5 am 
Aerosil R 202 = 

45 hydrophobierte Dampfphasenkieselsaure (De- 
gussa AG, Frankfurt/M.) 

Beispiel 1 

so 500 Gew.-Teile eines Polypropylenglykols der 

OH-Zahl 112 und 175 Gew.-Teile 2,4-Toluylendiiso- 
cyanat werden unter Stickstoffatmosphare und 
Ruhren bei 80 *C umgesetzt, beis der NCO-Wert 
konstant bleibt (ber. 6,2 % NCO). Die Temperatur 

55 wird auf 60 'C gesenkt. Unter Ruhren werden zu- 
gesetzt: 

3,38 Gew.-Teile IPPD 

34 Gew.-Teile Pentaerythrit 
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33,4 Gew.-Teile Azodicarbonamid sowie 
3,35 Gew.-Teile Zn-Stearat. 

Die zahflussige Mischung wird in ca. 100 ml 
fassende mit Druckverschlussen versehene Poly- 
ethylenbeutel gegossen, verschlossen und abkuh- 
len gelassen. 

Zur Herstellung eines vernetzten Schaumes 
wird der verschlossene Beutel mit der bei Raum- 
temperatur (25 'C) hochviskos flussigen Mischung 
in einem HeiBluftofen bei 190°C 15 Min. lang gela- 
gert. Man erhalt ein unter AufreiBen der Polyeth- 
ylenhulle expandiertes, elastisches. geschaumtes 
Formteil mit einer Rohdichte von ca. 0,4 g/cm 3 . Der 
gebildete Schaum erweicht Oder schmilzt nicht un- 
terhalb 250 • C. 

Beispiel 2 

1000 Gew.-Teile eines Polypropylenglykols der 
OH-Zahl 56 und 250 Gew.-Teile 4,4'-Diphenylme- 
than-diisocyanat werden unter Stickstoffatmosphare 
und Ruhren bei 80 *C umgesetzt, bis der NCO- 
Wert konstant bleibt (ber. 3,4 % NCO). Die Tempe- 
ratur wird auf 60 °C gesenkt. Unter Ruhren werden 
zugesetzt: 

6,25 Gew.-Teile IPPD 
34,0 Gew.-Teile Pentaerythrit 
62,3 Gew.-Teile Azodicarbonamid 
6,25 Gew.-Teile Zn-Stearat. 

AnschlieBend werden 35 Gew.-Teile Aerosil R 
202 eingeruhrt, wobei die Mischung stark einge- 
dickt wird, aber bei 60 • C noch gieSfahig bleibt. 

Die zahflussige Mischung wird in ca. 100 ml 
fassende mit Druckverschlussen versehene Poly- 
ethylenbeutel gegossen, verschlossen und abkuh- 
len gelassen. 

Zur Herstellung eines vernetzten Schaumes 
wird der verschlossene Beutel mit der bei Raum- 
temperatur (25 *C) wachsartigen, knetbaren Mi- 
schung in einem Heiflluftofen bei 190°C 15 Min. 
lang gelagert. Man erhalt ein unter AufreiBen der 
Polyethylenhulle expandiertes, elastisches, ge- 
schaumtes Formteil mit einer Rohdichte von ca. 
0,45 g/cm 3 . Der gebildete Schaum erweicht oder 
schmilzt nicht unterhalb 250 • C. 

Urn das Ausschaumen eines Hohlaumes zu 
simulieren, wird in eine handelsubliche Aluminium- 
kartusche (Durchmesser 5 cm, Hone 20 cm ein mit 
der Mischung gefullter Polyethylenbeutel eingefiihrt 
und die Kartusche mit nach unten (ca. 30 *C ge- 
neigter Offnung im HeiBluftofen bei 190'C fur 15 
Min. erhitzt. Die Mischung schaumt auf, wobei der 
gebildete Schaum unter ReiBen und Schmelzen 
der Polyethylenhulle die Kartusche ausfullt. Ein 
Auslaufen der schaumenden Mischung tritt nicht 
auf. 



Beispiel 3 

500 Gew.-Teile eines Polypropylenglykols der 
OH-Zahl 112 und 258 Gew.-Teile eines Polyisocy- 

5 anatgemisches der Diphenylmethanreihe mit einem 
NCO-Wert von 32,5 %, einem Anteil an Diphenyl- 
methandiisocyanat-lsomeren von 90 % (zum Rest 
hoherfunktionelle Polyisocyanate), die ihrerseits zu 
ca. 90 % aus 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat be- 

10 stehen werden unter Stickstoffatmosphare und 
Ruhren bei 80 # C umgesetzt, bis der NCO-Wert 
konstant bleibt (ber. 5,5 % NCO). Die Temperatur 
wird auf 60 # C gesenkt. Unter Ruhren werden zu- 
gesetzt: 

75 3,8 Gew.-Teile IPPD 

34 Gew.-Teile Pentaerythrit 
38 Gew.-Teile Azodicarbonamid 
3,8 Gew.-Teile Zn-Stearat. 

AnschlieBend werden 20 Gew.-Teile Aerosil R 

20 202 eingeruhrt, wobei die Mischung stark einge- 
dickt wird, aber bei 60 °C noch giefifahig bleibt. 

Die zahflussige Mischung wird in ca. 100 ml 
fassende mit Druckverschlussen versehene Poly- 
ethylenbeutel gegossen, verschlossen und abkuh- 

25 len gelassen. 

Zur Herstellung eines vernetzen Schaumes 
wird der verschlossene Beutel mit der bei Raum- 
temperatur (25 °C) wachsartigen, knetbaren Mi- 
schung in einem HeiBluftofen bei 190*C 15 Min. 

30 lang gelagert. Man erhalt ein unter AufreiBen der 
Polyethylenhulle expandiertes, elastisches, ge- 
schaumtes Formteil mit einer Rohdichte von ca. 
0,45 g/cm 3 . Der gebildete Schaum erweicht Oder 
schmilzt nicht unterhalb 250 *C. 

35 

Beispiel 4 

1000 Gew.-Teile eines Neopentylglykol-Hexan- 
diol-polyadipats der OH-Zanl 56 und 222,3 Gew.- 

40 Teile Isophorondiisocyanat werden unter Stickstof- 
fatmosphare und Ruhren bei 90 *C umgesetzt, bis 
der NCO-Wert konstant bleibt (ber. 3,4 % NCO). 
Die Temperatur wird auf 60 * C gesenkt. Unter Ruh- 
ren werden zugesetzt: 

45 34 Gew.-Teile Pentaerythrit 

61.1 Gew.-Teile Azodicarbonamid 
6,25 Gew.-Teile Zn-Stearat. 

AbschlieBend werden 18 Gew.-Teile Aerosil R 
202 eingerUhrt, wobei die Mischung stark einge- 

50 dickt wird, aber bei 60 • C noch gieBfahig bleibt. 

Die zahflussige Mischung wird in ca. 100 ml 
fassende mit Druckverschrussen versehene Poly- 
ethylenbeutel gegossen, verschlossen und abkuh- 
len gelassen. 

55 Zur Herstellung eines vernetzten Schaumes 

wird der verschlossene Beutel mit der bei Raum- 
temperatur (25 *C) wachsartigen, knetbaren Mi- 
schung in einem HeiBluftofen bei 190'C 15 Min. 
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lang gelagert. Man erhalt ein unter AufreiSen der 
Polyethylenhulle expandiertes, elastisches, ge- 
schaumtes Formteil mit einer Rohdichte von ca. 
0,4 g/cm 3 . Der gebildete Schaum erweicht Oder 
schmilzt nicht unterhalb 250 ' C. 

Patentansprtiche 

1- HeiBhartbare, expandierbare Einkomponenten- 
Polyurethan-Treibmittel-Komposition, welche 
eine Mischung darsteilt aus 

a) einem bei Raumtemperatur flussigen 
Oder zumindest pastosen NCO-Prapolymer, 
welches erhalten wird durch Umsetzung ei- 
nes organischen Polyisocyanates mit einer 
Polyhydroxyverbindung sowie 

b) einer festen, feinteiligen Polyhydroxyver- 
bindung mit im Mittel mindestens zwei Hy- 
droxygruppen pro Molekul, welche in der 
Prapolymerphase a) unloslich und in ihr fein 
verteilt ist sowie 

c) einem festen, feinteiligen Treibmittel, wel- 
ches in der Prapolymerphase a) fein verteilt 
ist sowie 

d) gegebenen Hilfs- und Zuschlagsstoffen 
wie Pigmenten, Katalysatoren, Stabilisato- 
ren, FlieShilfsmitteln, Thixotropiermitteln, 
Trockenmitteln, Schaumreglern, 

mit der MaBgabe, daB die Zersetzungstempe- 
ratur des Treibmittels c) nicht wesentlich ober- 
halb der Aushartetemperatur der Komposition 
liegt. 

2. Komposition nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, da8 es sich bei Komponente b) 
urn pulverformiges Pentaerythrit mit einer 
KorngroBe < 1 mm handelt. 

3. Komposition nach einem der Anspruche 1 Oder 

2, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei 
dem Treibmittel c) um eine pulverfdrmige Azo- 
dicarbonamidzubereitung mit einer Korngrofie 
< 100 um und einem Zersetzungsbereich zwi- 
schen 140 und 210* C handelt. 

4. Komposition nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet. dafi das Prapoly- 
mer a) erhalten wird unter Verwendung von 
Diphenylmethan-4,4*-diisocyanat Oder Toluy- 
lendiisocyanat Oder einer Mischung derselben. 

5. Komposition nach einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dafi das Prapoly- 
mer a) erhalten wird unter Verwendung von 
Hexamethylen-1 ,6-diisocyanat, Isophorondiiso- 
cyanat, 4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocyanat) 
Oder einer Mischung derselben. 



6. Komposition nach einem der Anspruche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, dafi das Prapoiy- 
mer a) erhalten wird unter Verwendung eines 
Polyetherpolyols Oder eines Polyesterpolyols 

5 mit mittleren Molmassen von mehr als 500 

Oder Mischungen derselben. 

7. Verwendung der erfindungsgemafien Komposi- 
tionen gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 zur 

10 Erzeugung geschaumter oder zumindest zelli- 

ger Formkorper oder Fullungen durch Aushar- 
ten der Kompositionen bei erhohter Tempera- 
tur unter Vernetzung der Komponente b) und 
Zersetzung des Treibmittels c). 
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